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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Grignard-Verbindungen aus organi- 
schen Halogeniden und metallischem Magnesium in Gegenwart v n Katalysatoren. 
5 Grignard-Verbindungen werden ubiicherweise durch Umsetzung von organischen Halogeniden mit Magne- 
sium in einem etherischen Ldsungsmittel dargestellt; in gewissen Fallen ist ihr Darstellung auch in Kohlenwas- 
serstoffen moglich (Compr hensive Organometailic Chemistry H, VoL 1, 1995, p. 58—63; Comprehensive Orga- 
noraetallic Chemistry 1» VoL 1. 1982, p. 155; Chef Ber. 1990, 123, 1507 und 1517.) 
£s existiert jedoch eine Vielzalil von organischen Halogen-Verbindungen — dazu gehdren insbesondere 

10 aromadsche bzw. vin^sche Chlorverbindungen — mit denen die Grignard-Reaktion nur zdgemd, nut geringen 
Ausbeuten bzw. kaum gelingt Zur Eiiiohung der Reaktivitat von Magnesium gegenuber solchen Halogeniden 
sind zahlreiche Methoden bekannt, die auf physikalischer (Zermahlen, Anwendung von Ultraschall, Metallver- 
dampfung) oder chemischer Aktivierung des Magnesiums (MitfOhrungsmethode, Rieke-Methode, Dehydrierung 
von Magnesiumhydrid, reversible Bildung von Magnesiumanthracen) beruhen (Active Metals — Preparation, 

15 Oiaracterization, Applications, Herausg. A. FGrstner, VCH, 1996). Als Katalysatoren fur die Grignard-Reaktion 
sind bekannt Anthracen bzw. Magnesiumanthracen und ihre Derivate; sie sind allerdings nur im Falle der AU^-, 
Proparg)^- und Benzylhalogenide anwendbar (Chef Ber. 1990, 123, 1507). Die NaditeOe der genannten Metho- 
den sind, daB sie entweder relativ aufwendig und kostspielig oder nur beschrankt anwendbar bzw. wirksam sind, 
oder zu erhdhtem Verbrauch von Magnesium (die Mitfuhrungsmethode: J. Org. ehem. 1959, 24, 504) fOhren. 

20 £s besteht daher nach wie vor der Bedarf nach wirksamen und wirtschaftlichen Methoden zur Herstellimg von 
Grignard-Verbindungen ausgehend von obengenannten reaktionstragen organischen Halogenverbindungen, 
die nicht mit den erwahnten Nachteilen behaftet sind und unter Vorgabe, daB herkdmmliche, kommerzielle 
Magnesiumsorten verwendet werden konnen. 
£s wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB auf Basis der sog. anorganischen Grignard-Reagenzien der 

25 Obergangsmetalle (US Patent 5385.7 1 6t, Studiengesellschaft Kohle, 1 995;) ggf. in Kombination mit erfindimgsge- 
maBen Kokatalysatoren, hochwirksame Katalysatoren fur die Umwandlung von aromatischen Chlorverbindun- 
gen und anderen wenig reaktiven organischen Chlorverbindungen m die entsprechenden Grignard-Verbindun- 
gen unter Einsatz von kommendellen Mg-Puhrem oder -Spanen erzeugt werden kdnnen. Ais katalydsch aktiv 
gelten u. a. derartige Systeme auf Basis der Metalle der Gruppen 4— 10 des Periodensystems, insbesondere von 

30 Fe, Mn, Cr und Mo; besonders wirksam darunter sind Fe— und Mn-Katalysatoren. Die Katalysatoren werden 
bevorzugt in situ, durch Umsetzung der betrelfenden Metallhalogenide mit einem OberschuB an Mg-Metall in 
TetrahydroFuran (THF), Monoglyme oder Diglyme, entsprechend der Darstellungsmethode fOr anorganische 
Grignard-Reagenzien (s. oben) erzeugt Ais Kokatalysatoren gelten insbesondere 9,10-Diphenylanthracen (DA) 
und/oder dessen Magnesiumaddukte (Chem. Ber. 1990, 123, 1529) und Magnesiumhalogenide. Als besonders 

35 katalydsch aktiv erweist sich das System aus DA, FeCb oder Mn CI2, MgCla und uberschQssigem Mg-Pulver in 
THF, Monoglyme oder Digiyme. Die Umsetzungen mit organischen Cfalorverbindungen werden bevorzugt bei 
Raumtemperatur bis zur Siedetemperatur des Ldsungsmittels duichgefuhrt 
Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erllutert, ohne dadurch eingeschrinkt zu werden. 
Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden in Aigonatmosphare durchgefOhrt. Es wurden luft- und 

40 wasserfreie Ldsungsmittel verwendet THF wird zweckmaBigerweise uber Magnesiumanthracen THF ge- 
trocknet In alien Versuchen wurde kommerzielles Mg-Pulver (270 mesh) verwendet. Wasserfreies MgCb wurde 
fur diesen Zweck aus i;2-Dichlorethan und Magnesiumpulver in THF hergesteUt 

Beispiel 1 

45 

3,70 g (150 mmol) Mg-Pulver wurden im Vakuum (0.1 mbar) ausgeheizt (100— 150**C) und nach dem Abkuh- 
len mit 50 ml THF und 2—3 Tropfen Ethylbromid versetzt und der Ansatz Ih bei Raumtemperatur (RT) geruhrt 
AnschlieBend wurden 0.26 g (2 mmol) wasserfreies FeCIz^ 20 ml THF und 10.2 ml einer 0.49 molaren Mga2-L6- 
sung in THF (5 mmol) hinzugesetzt Nach 30 min Riihren nahm die L5sung eine braune Farbe an (Bildimg des 

50 anorganischen Grignard-Reagenzes von [FeMgQ-05 MgQs]). in die Suspension wurden darauf inneriialb von 
30 min 13.6 ml (100 nunol) 1-Chlomaphthialin (getrocknet uber Molsieb) unter Ruhren getropft, wobei sich die 
Reaktionsmischung bis auf 62^C erwarmte. Nach weiterem 2-stiindigen Riihren des Ansatzes betrug die Aus- 
beute an 1-NaphthyImagnesiumchlorid, entsprechend der addimetrischen Titration einer 2.0 ml Probe der 
fdtrierten Losung (Gesamtvolumen 95 ml), 62%, nach 19h 66% und nach 45h 67%. Eine 10 ml Probe der LSsung 

55 wurde mit Ethanol protolysiert und die fluchtigen Bestandteile im Hochvakuum (Badtemperatur bis 200** C) 
iiberdestilliert Nach Zugabe einer bekannten Menge n-Hexadekan als Standard wurde das Destillat gaschioma- 
tographisch analysiert Gefunden wurden 0.88 g Naphthalin (65% bezogen auf 1-Chlomaphthalin) neben Bi- 
naphthyl; 1-Qilomaphthalin konnte nicht nachgewiesen werden. 
In einem entspredienden Vergleichsversuch ohne Zugabe von FeCb fand nach 2h kerne Reaktion von 

60 1-ChIomaphthalin mit Mg-Pulver statt 

Beispiele 2— 4 

Die Versuche wurden analog Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei MnGi, CrCla und Mods (MCln, Tabelle 1) 
65 anstelle von FeCh ais Katalysatorkomponenten eingesetzt wurden. 
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TabeUe 1 



MO. 


RkJs.-temp. rC] 


Aasbeute von l-C.^Mga" % 
(Rkts.-zeitiiih) 


MnO, 


23-62 


62(2) 


66^(19) 


CrO, 


23-33 


16(2) 


28.5(21) 


MoCaj 


25 


6(2) 


20 (22) 



10 



15 



[a] Nach a<adimetrisclier TitrationL 



Beispiel 5 

3 70 g (150 ramol) Mg-Pulver wurden im Vakuum (0.1 mbar) ausgeheizt {100- 150'Q und nach dem Abkuh- 
len'mit 0.66g (2 ramol) 9,10-Diphenylanthraccn (DA, AldrichX 50ml THF und 2-3 JroPjen Ethylbro^^ 
versetzt Nach 1-stundigem ROhren des Ansatzes entstand eine tiefblaue Losung (Bildung des Mg-DA-Radikala- 
nions, s. Beschreibung> In diese wurden 026 g (2 mmol) wasserfreies FeOa. 20 ml THF und 10^ m! emer 0.49 
molaren MgCb-Losung in THF (5 mmol) binzugesetzt and weitere 30 min geriihrt Imierhalb von 30 mm wurden 
darauf tropfenweise 13.6 ml (100 mmol) 1-Chiomaphthalin zugegeben, wobei sich die Farbe der Losung von 
tiefblau nach braun andertc und die Ldsung sich bis auf 55^C erwarmte. Nach 2h Ruhren bcmig die Ausbeute 
der Grignard-Verbindung des l-Chlornaphthalins 63% und nach 5h 67% (nach addimetnscher Titration). Bei 
der Protolyse einer 10 ml Probe der Losung (Gesamtvolumen 95 ml; vgL Beispiel 1) entstanden 0S2 g NapM^- 
lin, entsprechend einer Ausbeute von l-CioHyMgCI von 68%, Binaphthyl und keine weiteren Produkte (GC- 
Analyse). 

Beispiel 6 

Der Versuch wurde analog Beispiel 5 duichgefuhrt, wobei Monoglyme ansteUe von THF als Losungsmittel 
verwendet wurde. Die maximale Reaktionstemperatur betrug 64*»C Ih nach beendetem Zutropfen des 1-Chlor- 
naphthalins bUdete sich ein voluminoser Niederschlag. Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum abgwiampft, der 
Ruckstand in 100 ml THF geldst und die Suspension filtriert Nach addimetrischer Titration betrug die Ausbeute 
an 1-Naphthylmagnesiumch]orid80%. 

Beispiel 7 

Der Versuch wurde analog Beispiel 5 durchgefuhrt. wobei Diglyme anstefle von THF als Ldsungsmittel 
verwendet wurde. Die maximale Reaktionstemperatur betrug 70* C Die Aufarbeitung erfolgte wie fur Beispiel6 
beschrieben. Nach Ih Reaktionszeit wurde acidfanetrisch die Ausbeute an 1-Naphthylmagnesiumchlorid zu 81% 
ermittelt 

BeispieleS— 12 
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Die Versuche (s. Tabelle 2) wurden analog Beispiel 5 durchgefOhrt 
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TabeUe2 

Katalysierte Darstellung von Grignard-Verbindungcn aus aliphatischen und aromatiscfaen Chlorverbindungen 
undchlorhaltigen Polymer n und Magnesium in THF 



Bei- 
spiel 

No. 


Qigamscbe 
Chlckvecb. 

rnunoll 


Ges-vQi. 

LQSUflg 


Rkts- 


Rkts- 
temp. 

rq 


Ausbeute 
Gngnaid-Vexb. 
bzw. CI- 
Uxnsatz 

m 


lit- 
SteOe 


o 






z 




100 


1) 


9 


cx 

[100] 


100 


1 


20-60 


83"^ 




10 


-tca,cHau-" 

[100] 


165 


4 


20-25 


25^ 




11 


[100] 


90 


2 


20-60 


100™ 


3) 


12 


[15.3] 


85 


2 
6 


20-25 
Sdp. 


60^'^' 
95^*^ 


4) 



a] Nach beendeter Zugabe des Kalogenids. 

1>] Grignatd-Bestimmung nach acidimetrisdier Titration. 

c] Nach weiteren 22h bei RT blieb die Ausbeute dcr Grignard- Verb, unverandert 

id] 625 e PolyvinylchIorid-Pulver(AIdrich> 

e] In diesem Fall erfolgt die Umsatzbestimmung durch a~-Ion Titration nach VoihanL 

'(] Die Reaktion wurde in einer GlaskugelmUhie durchgefOhrt Im Verlaufe der Reakdon wurde das Reaktions- 

gemisch zunehmend viskos. 

[g] 1 1.45 g p-ChlormethylpoIystyroI (^io-Beads* SXl, 200—400 mesh, 134 mmol Cl/g); in diesem Falle wurde 
der Versuch mit 46 nunol Mg-Puiver, 0.8 mmol DA^OS mmol FeCb und 2 mmol MgCl2 durchgefuhrL 

1) J. Org. Chem. 1967, 32, 1233. 

2) BuIL ChenL Soa Jpn. 1976. 49, 1989. 

3) J. Am. Chem. Soa 1972, 94, 7178. 

4) J. Org. Chem. 1987, 52, 4644. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Grignard-Verbindungen dadureh gekennzeichnet, daB organisdie Halo- 
genide mit Magnesiummetail in emem etherischen Ldsungsmittel in Gegenwart von Katalysatoren aus 
anorgamischen Grignard-Reagenzien der Obergan^metalle der allgemeinen Formel [M(MgCl)tn(Mga2}D]2. 
M = Ubergangsmetall der Gruppen 4— 10 des Periodensystems, m « 1, 2, 3, n » 0— 1, und ggf. Anthracen 
Oder subsdtuierten Anthracenen bzw. von deren Mg-Addukten und/oder Magnesiumhalogeniden als Koka- 
talysatoren, umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB als organische Hak>genide insbesondere 
aromatische Chlorverbindungen bzw. cfalorhaltige Polymere verwendet werdea 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, daB als Ldsungsmittel Tetrahydrofuran, 
Monoglyme oder Diglyme verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 —3 dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion bei Temperaturen von 0"C bis 
zur Siedetemperatur des betreffenden Losungsmittels durchg fOhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch I —4 dadurch gekennzeichnet; daB f hiteiliges Magnesiumpulv r, bevorzugt > 
200—270 mesh, verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1—5 dadurch gekennzeichnet. daB bevorzugt FeCb bzw. MnCb als Katalysa- 
torkomponenten verwendet werd n. 
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7. Verfahren nach Anspruchen 1 —5, dadurcfa gekennzeichnet, daB CrOs bzw. MoCU als KLatalysat rkompo- 
nentenverwendetwerden. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 -7, dadurch gekennzeichnet, daB das 940-Diphen)danthracen als Kokata- 
lysator verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspnich 1 —6 dadurch gekennzeichnet, daS die Reaktion von organischen Chlorverbm- 
dungen mit Magnesiumpulver bevorzugt in Gegenwart von Katalysatoren dargestellt aus FeQa oder 
MnCt 9,10-DiphenyIanthracen, Mga2 und Qberschussigem Mg-Pulver in THF, Mon - oder Diglyme 
durchgefuhrtwird. 
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